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New liquid crystalline sugar derivatives, are di- and tetrahydro- 
pyranol3,2-dJ-m-dioxan and -pyran compounds of formula (I): 

Z-Y-A-CY-MJo-Y^X-Y'-CM-YVA-Y-Z (I) 

where A = spacers; 
n= 1,2 or 3 ; 

X = a group of formula (H-IX); 




Y 1 = oxo (O), oxycarbonyl (OCO), oxycarbonyloxy (OCOO) or a 
direct bond : 

Y = O, thio (S), carbonyl (CO), carfx>nyloxy (COO), OCO, OCOO, 
carbonylamino (CONR), aminocarbonyl (NRCO) or a direct bond; 
R = hydrogen (H) or 1-4 carbon (C) alkyl; 

M = a (hetero)aliphatic or (hetero)aromatic ring system, optionally 
substituted by chlorine (CI), bromine (Br), fluorine (F), iodine (I), 
cyano (CN) or methyl (Me); and 
Z = H or a polymerisable group. 

MORE SPECIFICALLY 

A = (ID, OH), (VI) or (VII) group: 
n = I or 2; 

M = a mono- or poly-cyclic aliphatic or aromatic ring system; 

Z = H, vinyl, methylvinyl, chlorovinyl, isocyanate (NCO), cyanate 

(OCN) or epoxyethyl; and 




Y = a direct bond, O, COO, OCO or OCOO. 
USE 

(1) are used as chiral dopants for electro-optical displays or for 
neinatic or cholesteric liquid crystals for producing coloured reflecting 
films or for the production of liquid crystalline cholesteric pigments 
(all claimed). 

EXAMPLE 

250 mg (0.63 mmole) 4-trimethylsilylethynylphenyl 4'- 
hexoxyphenyiate and 10 drops tin tetrachloride were added to a 
solution of 1 20 mg (0.6 mmole) 3,4-di-O-acetyl-D-xylal in !> ml 
absolute dichloromethane at -45 °C. 

After 5 minutes, the mixture was worked up and the prixluct was 
purified by column chromatography, giving 260 mg (93%) 2 (4"'- 
hexoxy phenyl carboxy phenyl ethynyl)-5-acetoxy-5,6-di hydro -2H- 
pyran, having the phase transition temperatures from crystalline (K) to 
smectic (Sa) 104.2, and from smectic to isotropic (I) at 89.5. (JH) 
(llppO()l6DwgNo.O/0) 
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<§J) Flussigkristalline Zuckerderivate 



) Die Erfindung betrifft Verbindungan dar allgemeinen 
Formal 

in dar die Reste 

A unabhangig vonainandar Spacer, 

n 1, 2 oder 3, 

X ein Rest der Formal 

CaH4 — (^^— o — C2H4 — ( 



— C2H4 



CONR, NRCO odar elne direkte Bindung 

R Wasserstoff oder Cj-Cj-AIkyl, die Reste 

M unabhangig vonainandar ein gegebananfafls durch Chi or, 

Brom, Fluor, lod. Cyan oder Methyl substituiertes, aliphati- 

aches, aromatisches, heteroaliphatischea odar hateroaroma- 

tisches RIngsystem und die Reste 

Z unabhfingig vonainandar Wasserstoff oder eine poiymeri- 
sierbare Gruppe sind. 

Die erfindungsgemi&en Verbindungan eignen sich zur Ver- 
wendung in elektro-optischen Anzeigeelementen. als chirale 
Dotierstoffe fur nematisch oder cholesterische Flussigkri- 
atalle zur Erzeugung farbig reflektierender Schfchten oder 
zur Heratellung von flQssigkristallin cholesterisch geordne- 
ten Pigmenten. 



8 — {>• 



01 

to 

O) 
Ul 

O 



3> 



die Reste 



Y 1 unabhangig vonainander O, OCO, OCOO odar eine 
dlrekte Bindung, die Reste 

Y unabhangig vonainandar O, S f CO, COO, OCO, OCOO, 

Die Mgrnruimn Angmhan mind den vom Anmelder eingereiehten Urttertagan entnommen 

BUNDESDRUCKERE1 11.97 702 084/178 
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Beschreibung 

Chirale, smektisch flQssigkristalline Materialien, die beim Abkfihlen aus der flUssigkristallinen Phase glasartig 
unter Ausbildung einer Schicfatstruktur erstarren, werden bekanntermaBen auf elektrooptischem Gebiet far 
5 vide Zwecke eingesetzt Zu nennen sind hier beispielsweise optische Speichersysteme (DE-A-38 27 603 und 
DE-A-39 17 196), die Elektrophotografie (DE-A-3930 667), flOssigkristafline Anzeigeelemente wie Displays 
(MoL Cryst Liq. Cryst, 1 14, 151 (1990)) sowie bei gleichzeitig vorliegendem ferroelektrischem Verhalten elektri- 
sche Speichersysteme (Ferroelectrics, 104, 241 (1990)). 

In der Schicfatstruktur ferroelektrischer Sc*-Phasen sind die Molekfillangsachsen innerhalb der einzelnen 
io Schicht gegenuber der Schichtnormalen z geneigt Die Richtung dieser Neigung wird durch den Direktor n 
angegeben, der Winkel zwischen z und n ist der sogenannte Tiltwinkel 0. Sc*-Phasen weisen zwei stabile 
Zustande mh unterschiedlicher Richtung von n auf, zwischen denen durch Anlegen eines elektrischen Feides 
geschaltet werden kann (elektrooptischer Eff ekt)u 

Sc*-Phasen treten bei niedermolekularen, flussigkristaDinen Materialien, bet Oiigomesogenen und bei poly- 
15 mer ferroelektrischen Materialien auf, wobei die wesentlidien Eigenschaften der Sq # -Phasen ubereinstimmea 

Die bisiang hergestellten flOssigkristallinen Materialien weisen jedoch Nachteile auf, zum Beispiel geringe 
spontane Polarisation, geringe Phasenbreite, kein stabiles, getiltet smektisches G4as bei Raumtemperatur oder 
zu langsames Schaheo. 

Das Auftreten der flOssigkristallinen Sc*-Phase wird durch afle Gruppen des Molekuls in erheblichem AusmaB 
20 beeinfluBt, so daB kleinste Anderungen der molekularen Struktur Sc*-Phasen induzieren oder auch zum Ver- 
schwinden bringen konnen. 

Speziell die chirale Gruppe ist durch ihre Struktur und spezielle Funktion fur das Zustandekommen einer 
spontanen Polarisation von entscheidender Bedeutung. 
Die Erfindung betrifft nun Verbindungen der allgemeinen Formel I 



Z-Y-A-(Y-M) n --Y 1 --X-Y l -(M-Y) n -A-Y-Z (I) 



inderdieReste 

A unabhangig voneinander Spacer, 
30 nl,2oder3, 

X ein Rest der Formel 




O 

C2H4 ( 



3> • 



O 

-C2H4 ( ) ' — C2H4 








oder 




die Rest e 

60 Y 1 unabhangig voneinander O, OCO, OCOO oder erne direkte Bindun& die Reste 

Y unabhangig voneinander O, S, CO, COO, OCO, OCOO, CONR. NRCO oder eine direkte Bindung 
R Wasserstoff oder Ci — Q-AJkyl, die Reste 
M un a bh a ngig voneinander ein gegebenenfaDs durch Chlor, Brom, 
Fluor, Iod, Cyan oder Methyl substhuiertes, aliphatisches, aromatisches, heteroafiphatisches oder heteroaro- 
65 matisches Ringsystem und die Reste 

Z u nabhangig voneinander Wasserstoff oder eine polymerisierbare Gruppe sind 
Von besonderer Bedeutung sind Verbindungen mit: 
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-=,h.-Q-o_ t -^-Q-y , 



0- 

_c=c — ( V— — c=c — ( V— * io 





nloder2 

M unabhangig voneinander ein aliphatisches oder aromatisches ein- oder mehrkerniges Ringsystem, is 
Z unabhangig voneinander Wasserstoff, Vinyl, Methylvinyi, Chiorvinyi NCO, 

OCN oder — CH — CH 2 

° 20 

und 

Y einer direkten Bindung, O, COO, OCO oder OCOO. 

Als Spacer A kdnnen alle fur diesen Zweck bekannten Gruppen verwendet werden; ubticherweise sind die 
Spacer fiber Carbonat-, Ester- oder Ethergruppen oder eine direkte Bindung mit M oder Z verknupft, d. h. die 25 
Reste Y entsprechen vorzugsweise einer direkten Bindung, O, COO, OCO oder OCOO. Die Spacer entnalten in 
der Regel 2 bis 30, vorzugsweise 2 bis 12 C-Atome und konnen in der Kette z. B. durch O, S, NH oder NCM 3 
unterbrochen sein. Als Substttuenten fur die Spacerkette kommen dabei noch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Methyl 
oder Ethyl in Betracht 

30 



(CH 2 ) P , (CH2CH2O) <^CH 2 CH2 , CH2CE2 SCH2CH2 1 CH2CH2NHCH2CH2 r 

r r r r f 

CH 2 CH 2 N CH2CH2 * {CH2CHO) qCH 2 CH ' (CH 2 )gCH oder CH2CH2CH 9 

wobei 40 
q Ibis 3 und 
pi bis 12 sind 

Die Reste M sind in der Regel nicht aromatisch oder aromatisch carbocydische oder heterocydische, gegebe- 
nenf ails durch Fluor, Odor, Brom, Cyan, Hydroxy oder Nitro substituierte Ringsysteme, die z. R folgenden 
Grundstrukturen entsprechen: 45 






so 



N :N • » H 




3 




5 



10 



Die erfindungsgemaBen Einhehen Z— Y— A— (Y— M)n— , in denen Z, Y, A and M die oben angegebene 15 
Bedeutung haben, sind durch allgemein bekannte Syntheseverfahren, wie sie beispielsweise in der DE-A 
39 17 196 beschrieben sind, zugang&ch. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen eignen sich insbesoadere zur Verwendung in elektro-optischen Anzei- 
geelementen, als chiraler Dotierstoff fur nematische oder cholesterische Flussigkristalle zur Erzeugung farbig 
reflektierender Scbicbten oder zur Herstellung von flussigkristallin cholesterisch geordneten Pigmenten. 20 

Beispiel 1 

2^4'"-Hexoxyphenylcarlx>xyphenyiethm^ 

25 

Zu einer Losung von 120 mg (0,6 mmol) 3,4-Di-O-acetyl-D-xylal in 5 ml absolutem Dichlonnethan werden 
250 mg (0,63 mmol) 4'-Hexoxyphenylsaure^trimethyb^ und zehn Tropfen Zinntetrachlo- 

rid bei — 45°C gegeben. Nach ffinf Minuten wird mit einer gesattigten NaHCOs-Ldsung neutralisiert, die 
organische Phase abgetrennt, mit Wasser ausgeschGttelt, fiber MgS04 getrocknet, filtriert und im Vakuum 
eingeengt Das Produkt wird saulenchromatographisch mit Petrolether/Ethylacetat « 3/1 abgetrennt 30 




35 



Ausbeute: 260 mg (93%) 

Phasen und Umwandhingstemperaturen: K. 104,2 Sa89,5I 

iH-NMR(400MHz,CDCU):5 » 8,05 (s, 2H, H-2"', H-6'"X 7,44 (d, 2H, H-2", H-6"), 7,12 (d, 2H, H-3", H-5"X 6fi? 
(dd, IH, H-3), 5,94 (mc, 1 H, H-4), 5,11 (dd, 1 H, H-2X 501 (m, 1H, H-5), 4,20 (dd, t H, H-6a), 338 (t, 2H, OCH 2 )> 337 
(dd, lH,H^eX2,02(s,3H, OAc), l,76(mc,2H,OCH2CH2), 1,53- 1,25 (m, 6H, 3CH 2 ), 0,85 (t, 3H, CH3) 45 

J23 - 3j6, J*4 » 2,0, - 10,2 - 5,6J*6e = lAJs*. - 3,1, Je^ = 12^ Hz. 

Beispiel 2 

50 

2^4 / ''-Hexoxyphenyicarboxyphenyietmn)-5-acetoxytetrahydro 

250 mg (0,53 mmol) der Verbindung aus Beispiel 1 werden in 5 ml Methanol und 5 ml Ethyiacetat geldst und 
bei Raumtemperatur fiber Pafladium/Kohle (10%) hydriert Das Produkt wird saulenchromatographisch mit 
Petrolether/Ethylacetat » 6/1 abgetrennt 55 




60 



D 

65 

Ausbeute: 150 mg(59%) 

Phasen und Umwandlungstemperaturen: K 85£ Ch 121, 5 1 

! H-NMR (400 MHz, CDCty: 5 « SJ09 (s, 2H, H-2"', H-#"% 7,20 (d, 2H, H-2", H-6"), 7ftS (d, 2H. H-3", H-5"), 4,77 



40 



45 
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(mc, 1H, H-5), 4,07-4,01 (m, 3H, H-6e, OCH 2 ), 3,23 (m, 1H, H-2X 3£0 (dd-t, 1H, H-6a), 278 (ddd, 1H, H-2a'-Et- 
hanX 2,68 (m, 1H, H-2b'-Ethan), 2,15 (m, IH, H-3eqX 2,02 (s, 3H, OAcX 133 (t, 2H, OCH2CH2X 1,79-1,30 (m, 1 IH, 
H-3ax, H^cq, H-la% H-lb',3CH2XQ32(t,3H, CH$X 

* 5 J*6c - 4,6, Jsfi* - 10A JfejBe - 107, J* '.2V = 14,7 'JwjH -53, Jib** = 97 Hz. 



10 



2^4""<>ctoxybiphenylcarboxypte 



Zu einer L6sung von 0,14 mg (07 1 mraol) 3,4-Di-O-acetyi-D-xylaI in 4 ml absolutem 1,2-DichIorethan werden 
035 g (071 mmol) 4<)ctoxybiphenylsaure^trimethylsilylethinYiph und ein Tropfen Zinntetrachlorid 

gegebea Nach einer Stunde wird festes Natriumcarbonat zur Neutralisation zugefugt, nach 30 coin Ruhren 
filtriert und im Vakuum eingeengt Das Produkt wird saulenchromatographisch mit Toluol/Ethytacetat — 4/1 
15 abgetrennt 

5 2* 3" q 3111 2"« 2,1,1 3,1,1 

20 AcO - 



^>r^-{o)^- ° JL ©^^~ 008317 

4 3 

Ausbeute:24% 

Phasen und Umwancfiungstemperaturen: K 148 Sa218 N*2183 1 

l H-NMR (400 MHz, CDCU): 8^1 (d, 2H, H-3'", J = 8,14 Hz); 738 (d, 2H, H-2"', J - ai4 Hz); 734-730 (m, 2H, 
H2"");7,21(d,2H,H2", J - 8,65 Hz);7,12(d,2H,H3",J - 835 Hz);7,00(d,2H,H3"",J - 834 Hz); 6,16-6,08 (m, 
1H, H3); 5^9 (mc, 1H, H4); 5,18 (t, 1H, H2, J =* 234); 5,06 (mc, 1H, H5); 4,07-4,03 (m, 1H, H6a); 4,01 (t, 2H, 
-CH 2 0, J = 631 Hz); 336-3^2 (m, IH, H6b); 2,11 (s, 3H, Ac); 132 (mc, 2H, CH 2 CH 2 0); 130-1,27 (m, 10H, 
AlkyO;Q30(t,3H,CHa,J - 6,62 HzX 

BeispieU 

2^4'"'<)ctoxybiphenylcaifcoxyphenyi^ 

10 mmol der Verbindung aus Bsp. 3 werden in 3 ml Ethanol und 9 ml Ethylacetat geldst Bei Raumtemperatur 
wird mh 5 ml Palladium/Kohle (10%) hydriert Das Produkt wird saulenchromatographisch mh Toluol/Ethylace- 
tat « 10/1 abgetrennt 



2^4""Ocryloxybiphenylcart>o (14) 

O 3"« 2»« 2,,M 3"" 



AcO 




Phasen und UmwandIungstemperaturen:K?Sx 85 Sc 1383 S» 1743 1 
l H-NMR(400MHz,CDCb):8^2(d,2H,H3',I - 8,14 Hz); 7,68 (d, 2H, HZ, J - 8.14 Hz); 739 (d, 2H, H2", J * 
8,65Hz);7,23(d,2H,H4,J = 835 Hz); 7,13 (d, 2H, H5, J =■ 835 Hz); 7j00 (d, 2H, H3 ,f , J = 834 Hz); 478 (mc, IH, 
ss H5); 4,07-434 (m, IH, H6a); 432 (t, 2H, CH2O, J = 631 Hz); 3£3 (mc, IH, H6b); 2,73-235 (m, IH, H4a); 2,14 
(mc, IH, H3a); 2,04 (s, 3H, Ac); 132 (t, 2H-CH 2 CH 2 O f J = 738 Hz); 173 (mc, IH, H2*); 131 - 1,24 (m, 13H, H3b, 
H4b, H 1 ', AlkyQ; 0,90 (t, 3H, -CH3, J = 6,62 Hz). 
Analog Bsp. 1 konnen hergestelh werden: 
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Belspiel 5 



C6H13 c O 




O 

= (O) O C (O) OCsHia 





Beispiei 6 



CsHi3 c O 




S O— C ^ O C— C 6 Hi3 



Beispiei 7 



O 

II 



CH3 — c — 0 






: — V v — o — c — c 4 h* 



Beispiei 8 



CH 3 c O 





Beispiei 9 



CH 3 c O 





O C8H17 



Analog Beispiei 2 kdnnen auch die Verbindimgen der Beispiele 10— 14 hergesteflt werdem 
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Beispiel 10 



CsHi3 c O 





0 CfiEx3 



Beispiel 11 



C6H13 c — o 




O 

O — c- 




O C — C6H13 



Beispiel 12 



CH 3 c O 





O C~ C4H9 



o 

II 



CH 3 C O 



Beispiel 13 




OCsH X 7 



Beispiel 14 



CH3 c — o- 




OCbH 17 



Analog Beispiel 3 konnen die Verbindungen der Beispiele 15—19 hergesteUt werden. 

Beispiel 15 



O 

CH3 — c- 



^.^^.^^Q^-^Q- oc 6Hl3 . 
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Beispiel 16 



CH3 — <T 



O— C 6 Hi3 



Beispiel 17 




c— o-c— CeH 13r 



10 



15 



20 



18 



O 

I 



CH 3 c O 




— C 8 H 17 
und 



35 



Beispiel 19 




Analog Beispiel 4 kdnnen aucfa Beispiele 20—24 hergestellt werdea 

Beispiel 20 



50 




O — CsHi3, 



Beispiel 21 




60 
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Beispiel 22 



O 



CH3 — C 




O 



Beispiel 23 



O 




Patentanspiiiche 

1. Verbindungen der aUgemeinen Forme! I 
Z-Y-A-(Y^M) n -Y l -X-Y 1 -(M-Y)n-A~Y-Z (Q 
in der die Reste 

A unabhangig voneinander Spacer, 

n 1,2 oder 3, 

X ein Rest der Fonnel 
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oder — ' , 

die Rest e 

Y 1 unabhSngig voneinander O, OCX), OCOO oder eine direkte Bindung, die Reste 

Y unabhangig voneinander O, S, CO, COO, OCO, OCOO, CONR, NRCO oder eine direkte Bindung 10 
R Wasserstoff oder Q — Q-Alkyi, die Reste 

M unabhangig voneinander ein gegebenenf alls durcb Chlor, Brom, Fluor, lod, Cyan oder Methyl substituier- 
tes, aliphatisches, aromatisches, heteroaliphatisches oder heteroaromatisches Ringsystem und die Reste 
Z unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine polymerisierbare Gruppe sind 

2. Verbindungen gemaB Anspruch 1, bei denen 15 



C 2 H*— ( 



Kj- • °-<j- ■ 



20 




—ry=n — ( \ oder — C==C 




n 1 oder 2 30 
M unabhangig voneinander ein aliphatisches oder aromatisches ein- oder mehrkemiges Ringsystem, 
Z unabhingig voneinander Wasserstoff, Vinyl, MethylvmyL Chlorvinyl, NCO, 

OCN Oder CH CH 2 35 



und 

Y eine direkte Bindung, O, COO, OCO oder OCOO sind 

3. Verwendung der Verbindungen gemaB Anspruch 1 als chirale Dotierstoffe fur elektrooptische Anzeige- 40 
elemente oder fur nematische oder cholesterische FlQssigkristaUe zur Erzeugung farbig reflektierender 
Schichten oder zur Herstellung von flussigkristallin cholesterisch geordneten Pigmented 



50 
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